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はじめに 
 
本論文は 4 章からなり，各章はそれぞれの節に区分される．以下に，本論文
の構成を示し，各章の概要を述べる． 
 
第 1 章は『序論』である．本研究を進めるにあたり，その背景と研究の方針
について述べた．次に本論文 2 章以降で展開される事象に必要とされる予備知識
や補足事項について触れた．次に微細組織と強度について触れている．これは本
論文で折に触れ使用している「強靭性と強剛性」という言葉についてより具体的
な意味を解説した．章末に本研究の目的を記載した． 
 
第 2 章は『第２章 超急冷法による共晶組成における超微細共晶様組織の作
製』である．Al2O3-YAG-ZrO2 三成分系の共晶組成において，従来法である融液か
らの放冷体と新規法であるアモルファスからの熱処理体の微細組織を SEM 画像
と XRD により比較した． 
 
第 3 章は『第３章 非共晶組成を有するアモルファスを用いた三成分系等体
積比の超微細共晶様組織の作製』である．第 2 章で有効性が検証された
Al2O3-YAG-ZrO2 三成分系の共晶組成におけるアモルファスからの熱処理を，非共
晶組成への適用へと展開した． 
 
第 4 章は『結論』である． 
本章では，各章で得られた結果を総括し，結論とした． 
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第１章 序論 
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１.１ 研究の背景 
１.１.１ 緒言 
セラミックスは幅広い温度範囲で安定して特性を維持することができる優れ
た材料である．機械的強度に加え，酸化や腐食に強く，化学的に安定であること
から，構造材として工業的に幅広く応用されている．特に共晶セラミックスは，
常温における強靭性や強剛性を，タービンブレードで使用されるような高温に至
るまで保持する特徴をもつ[1]-[4]．一方，セラミックスの問題点は脆さである．金
属のようなしなやかさが無く，ある応力を超えると破断する．セラミックスの応
用製品において，この問題点は現在に於いても重要な課題である．この問題を克
服する為に多くの研究が進められてきた．幾つかの提案が実用化され，実績を上
げてきた．しかし未だ十分ではない．より高性能なセラミックスの需要に合わせ
た，ナノレベルにおける構造や組織の制御による，新規技術の研究に期待が高ま
っている[5]． 
 
１.１.２ 課題とその克服 
セラミックスの課題である脆さの克服は．主にエネルギー分野や航空宇宙産
業で使用されるジェットエンジンなど，高温下で使用される構造材料に期待が高
まっている[6],[7]．セラミックスは電子デバイスとしても応用される．その優れた
電気的・磁気的特性を維持しながら，振動や温度差による長期的に累積する応力
に対し，およそ 5 年から 10 年の耐用年数が要求される．脆さはこれらの応用製品
に対して克服すべき重要な問題である． 
最近の研究において，脆さを克服する有力な方法の一つに複合材料が挙げら
れる．セラミックスと別の素材を組み合せる方法や，繊維状のセラミックス素材
をマトリックス構造にして靭性強度を高めている．亀裂の拡大をマトリックス構
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造によって抑制し，脆さを克服する．セラミックス系複合材料は，高温において
も靭性強度に優れた特性を示す．これらのテクノロジーは基本的に既存の材料特
性が基盤になり，お互いの短所を補完しあう．複合材料の特性は，構成するそれ
ぞれの材料の特性が重要である．セラミックス自身の強度を上げる研究も多く議
論されてきた．しかし，複合材料に比べ十分な強靭性や加工性が得られていると
は言えず，実用化には未だ議論が必要である． 
セラミックスの脆さは，表面の傷や内部の欠陥などが主な原因である．セラ
ミックに応力が加わる際，それらの部位に集中応力が発生する．これにより亀裂
が生じ，亀裂の拡大に伴う集中応力の増加で加速的に破断に至る．仮に表面の傷
や内部の欠陥を最小限に抑えても，その効果は限定的であると予想される．なぜ
なら，応力が掛かる箇所が一つでも存在すれば応力はそこに集中する．他に応力
が分散出来なければその場所から破断に至る．つまり脆さを改善する為には，セ
ラミック内部の欠陥や表面の傷に応力が生じても亀裂の拡大が最小限に抑えられ
るよう，応力が分散される内部構造であることが重要である[8]． 
一般にセラミックスは結晶粒から構成される．一つの結晶粒は単結晶であり，
大きさは一般にマイクロメートルのオーダーである．結晶粒がより小さくなると，
応力の分散に有効である．加えて，結晶粒が三次元的に絡まりあう構造であるこ
と，結晶粒の大きさが均一に小さいことも合わせて有効だと考えられる．これら
が総合的に寄与することで，応力分散による脆さを克服に繋がり，材料の強靭性・
強剛性に効果があると期待される． 
 
１.１.３ 一般的なセラミックスの作製法 
セラミックスを作製する方法は様々である．一般的な方法の一つは粉末合成
である．原料を必要な割合で配合し，その混合物を成形し焼結する．予め型で成
7 
 
形することが出来るため，必要な形に加工が容易であり工業分野で広く利用され
ている．この方法で得られるセラミックスの微細構造は原料の粉体粒子が高密度
に焼結され，隙間なく互いに密着した構造となる．粉体粒子は結晶粒と成長し，
粉体粒子間の隙間が埋まることで粒界面を形成する．粒子のサイズはマイクロオ
ーダーで超微細とは言えない 
共晶系セラミックスの場合[9]-[11]，融液からの冷却による方法が一般的である．
各成分が共融点において互いに絡み合うように凝固するため，“ラメラ構造”や
“Chinese Script 構造[12]”と呼ばれる複雑な構造となり，これが強靭性・強剛性の
特性に強く関連する[13]．均一で複雑な微細構造が得られる製法であるが，結晶粒
の大きさはマイクロオーダーであり超微細とは言えない[14]． 
 
１.１.４ 本研究のアプローチ 
本研究では，酸化物系共晶セラミックスであるAl2O3-YAG-ZrO2三成分系材料
に注目した．アモルファスからの熱処理により超微細共晶様セラミックスの作製
を試みた．アモルファスからの熱処理による結晶化には，融液からの結晶化と異
なり，各成分の拡散や対流が生じないという利点がある．二成分以上の系で構成
されるアモルファスからの作製では，この効果によって各相が複雑な三次元に絡
み合う，均一で超微細な共晶様組織を得ることが可能となる．又，この作製方法
は共晶組成だけでなく，非共晶組成においても有効である．融液からの冷却によ
る作製方法では，共晶組成から外れると大きな初晶が観察されるが，固体である
アモルファスからの熱処理による作製方法では初晶の生成が抑制される為である．
Al2O3-YAG-ZrO2三成分系の様々な組成においてアモルファスから熱処理体を作
製し，本手法における有効性を検証した．最も複雑に絡み合う超微細構造を得る
為，各組成における熱処理体の微細構造を分析した．これらの成果は，強靭性・
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強剛性に優れたセラミックの作製に繋がると期待される．  
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１.２ 関連事項と予備調査 
１.２.１ 共晶セラミックス 
共晶系は構成する各成分が液相では完全に溶けあうが，固相では溶け合わな
い系である．Fig. 1.1に二成分系における同系の典型的な相図（Phase Diagram）を
示す．Tm(A)とTm(B)はそれぞれAとBの融点を表す．Lで表わされる領域は液相であ
り，成分Aと成分Bそれぞれの液相線の交点Eが共晶点(Eutectic Point)である．融点
が極小値となるこの組成を共晶組成という．この共晶組成をもつセラミックスを
共晶セラミックスと呼ぶ．共晶セラミックスは一定温度で融解及び凝固し，二成
分でありながら純物質の様な挙動を示す．三成分系はこれが三成分に展開された
ものである． 
三成分系の相図は三角形を用いて表現され，組成はモル分率から計算される
座標でプロットされる．モル分率は各成分の対辺への垂線の長さを正三角形の高
さ(h)で割った値で示される．例えば，Fig. 1.2中に点で示す組成のモル分率は成分
Aがa / h，Bがb / h，Cがc / hである． 
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Fig. 1.1   Phase diagram of binary system. 
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Fig. 1.2   Phase diagram of ternary system. 
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１.２.２ 共晶セラミックスの構造 
共晶セラミックの断面をSEMで観察すると，各成分が交互に折り重なる微細
構造を構成していることが分かる．これは “ラメラ構造”や“Chinese Script構造”
と呼ばれる共晶組織で，共晶セラミックスの特徴である．共晶セラミックスは室
温での強度や耐クリープ特性などが，高温下においても維持される特徴がある．
これらの特徴はこの共晶組織という共晶セラミックスがもつ独特の組織に由来し
ていると考えられている．この特徴をもっと引き出すことが出来れば，さらなる
強靭性・強剛性に優れた材料の開発が期待できる． 
共晶組成において，融液を冷却することによって得られる放冷体は，各成分
の結晶化は温度が共晶点に達することで始まり，温度が共晶点を下回るまでの間
にすべての結晶化が完了する．このとき各成分の結晶粒の微細構造は，結晶化の
過程において繰り返される各成分濃度の変化によって形成される． 
一例として，AとBの二成分系について記述する．融液を冷却していくと共晶
点に達したところでAとBの結晶の析出が同時に起き結晶核が生成する．Aの結晶
核の周辺では，周辺の融液のAの成分のみを取り込んで結晶が成長していくため
に相対的にBの濃度が高まる．ある程度までBに組成が偏ると成分Bが新たな結晶
核としてA近傍に析出する．今度は，成分Bの結晶核周辺でAに組成が偏り，成分
Aが新たな結晶核として析出する．最初に発生したBの結晶核の周辺ではこの逆の
順番で交互の結晶化が進む．このように析出結晶が交互に切り替わり，繰り返さ
れ，絡まり合った共晶組織が形成される．融液では結晶化と同時に対流や拡散が
起きている．結晶成長の過程で一方の成分が消費されることで濃度が希釈化され，
他方の成分の濃度が高まることによって結晶核の生成へとつながるが，この対流
や拡散によって希釈のスピードが緩かになる．その結果，一方の結晶成長がある
程度進んでしまい，結晶粒の微細化に影響を与える．実際，融液から析出した共
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晶組織のサイズは1 m程度であり，後述する非晶体から析出する結晶組織と比較
した場合，超微細であるとは言い難い．実際の共晶組織の一例をFig. 1.3に示す[15]． 
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Fig. 1.3   Eutectic structure of binary system from melt. (SEM image of a 
cross section in Al2O3-Y2O3 binary system.) 
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１.２.３ 非共晶組成からのセラミックスの作製 
共晶セラミックスの研究は共晶組成で行われているものが多く，共晶組成か
ら離れた組成での研究例は比較的少ない．非共晶組成は共晶系において共晶組成
からずれた成分比となる組成を言う．英文では Off-eutectic と表現される．共晶組
成から離れた組成は Hypoeutectic（亜共晶）と表現される．本論文中では共晶組
成から各成分の配合をずらすことにより，様々な非共晶組成を有するセラミック
スを作製しているが，ずらし具合の量に関係なく，すべて非共晶という表現で統
一している． 
従来法である融液の冷却凝固による作製方法では，共晶組成付近の限られた
組成でのみ均一な共晶組織を形成することができる．共晶組成から離れた組成を
有する融液を冷却すると，共晶組織の中にリッチ成分の粗大な結晶が散在する組
織が形成される[15]．このときの組織の形成メカニズムを，成分 A および成分 B か
ら成る二成分共晶系を例にとる．前提として，共晶組成よりも成分 A の多い非共
晶組成について考えてみる．まず，成分 A および成分 B の非共晶組成を有する
混合物を，その組成での融点以上に加熱して融液とする．非共晶組成を有する融
液を冷却していくと，最初にリッチ成分である成分 A の結晶が融液内に晶出する．
この最初に晶出するリッチ成分の結晶のことを初晶と呼ぶ．初晶 A はその周囲の
融液から成分 A のみを消費して成長していく．その初晶 A の成長はその周囲の
融液の濃度が共晶組成となるまで続く．この初晶 A を成長させる成分 A の供給
は，融液内の対流や大きな拡散によるものである．初晶 A の成長により融液内の
リッチ成分 A は消費され，最終的に融液の組成は共晶組成となる．このように初
晶 A の成長は，晶出してから融液が共晶組成となるまで継続する．結晶成長に必
要な成分 A は比較的広範囲の融液から供給される為，一般的に初晶は粗大な結晶
となる．その後， 1.2.2 項で述べたプロセスによって粗大な初晶 A の周囲に共晶
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組織が形成されていく．このように，共晶組成よりも成分 A の多い非共晶組成を
有する融液を冷却凝固して形成された組織は，リッチ成分 A の粗大な初晶 A と
共晶組織が混在した組織となる．共晶組成よりも成分 B の多い非共晶組成を有す
る融液からの組織形成メカニズムも同様であり，形成した組織はリッチ成分 B の
粗大な初晶 B と共晶組織が混在した組織となる． 
セラミックス材料の組成はそのセラミックスが有する様々な特性を決定する
上で重要な要素である．セラミックスの特性が微細構造に依存する側面があるこ
とも知られている．前述の通り，融液からの冷却凝固による方法で非共晶組成の
セラミックスを作製すると初晶と共晶組織が混在した組織になる．もし，非共晶
組成からでも粗大な初晶の存在しない均一な共晶様組織を作製することができれ
ば，今まで知られていない新しい材料の開発に繋がり，様々な成分比で必要に応
じた特性を有するセラミックスの開発に繋がる可能性がある． 
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１.２.４ 非晶体 
非晶体とは非晶質の固体である．原子，分子，もしくはイオンが規則的な配
列をもつ構造を結晶質と呼ぶのに対し，無秩序な構造を有する状態が非晶質と呼
ぶ．英語で非晶体は「アモルファス(amorphous)」と表現し「無定形」を意味する．
最近では「結晶のように長距離秩序(周期構造)を持たないが，短距離秩序が存在
する物質」という表現が用いられる． 
非晶体は，物質中の原子，分子，イオンが融液の状態から規則的な原子配列
をとる前に凝固することによって形成される．1960年代にPaul DuwezらがAu-Si
やAu-Ge合金を液体から急冷することにより，結晶構造を持たない非晶質金属が
形成されることを見いだしたのが始まりと言われている[16]．規則的な結晶質を持
つ前に各成分が凝結する為，熱力学的に準安定なエネルギー状態にある．非晶体
は気体や液体と同じく均質で等方性であり，結晶に由来する結晶粒界や格子欠陥
も存在しないため，その外観は一般的に透明である．通常，結晶のX線回折パタ
ーンには，数本のシャープなピークが現れる．これは，結晶を構成する原子が一
定の周期で規則的に配列していることに起因する．非晶体は長距離秩序がなく，
短距離秩序のみが存在しているのでX線に対する干渉が弱く，幅広いハローピー
クとなる回折パターンを示す．この回折パターンに注目することで，試料が非晶
体であるか結晶であるかを判断することができる． 
非晶体は様々な分野で応用されている．液晶パネル，太陽電池，磁気テープ
用のヘッドなどが良く知られている用途として挙げられる．電気・磁気的に優れ
た特徴を有していることが伺える．非晶体は構造体としても期待される材料であ
る．アモルファス合金は結晶性金属と比べ非常に高い強度を持つことが知られて
いる[17] 
本研究で非晶体（アモルファス）に注目する背景は，非晶体がもつ優れた特
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性よりも．むしろその熱力学的な準安定なエネルギー状態をもつことにある．ア
モルファスは熱処理によって，準安定なエネルギー状態を有する各成分が，固体
を維持しながら結晶へと遷移する．固体状態であれば対流・拡散のない結晶成長
が可能である．1.2.2項で述べた通り，二成分以上の融液からの結晶成長の過程で
は，対流・拡散が影響し超微細な共晶組織にならない．これに対し，非晶体から
の結晶成長であれば超微細な共晶組織の作製が期待される． 
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１.２.５ 超急冷による非晶体の作製 
工業的に行われている急冷の方法の一つに単ロール法がある．溶融合金をノ
ズルから高速で回転する金属ロールに吹き出して，ロール面と溶融の接触面で連
続的に超急冷を実現する．これによりリボン状の試料が作製できる． 
これに対し，本研究で採用した方法は双ロール法である．溶融した合金を高
速で回転するステンレスローラーに落とし込み，挟み込まれた溶融体が両側から
熱を奪われることで超急冷される．これにより，透明で均質なアモルファスフィ
ルムが得られる．連続的に融液を落とし込めば単ロール法のようにリボン状の試
料が作製できる．本研究においては融液を一滴だけ落とし込み，一片のアモルフ
ァスフィルムを作製した． 
単ロール法と異なる点は，融液を両側から強制的に挟み込むことである．同
じ熱容量のステンレスローラーであれば，より大きな温度勾配での超急冷が期待
できる．非共晶組成の融液は共晶組成から離れると，急冷においても初晶が発生
しやすい．双ロール法であれば可能な限り初晶の抑制が期待できる．双ロール法
であれば，ローラー間の隙間の距離が一定に固定出来る為作製されるアモルファ
スフィルムの厚みは常に一定である．ローラーの回転速度を一定に保つことがで
きるので．常に均質なアモルファス片の作製を可能にする．少量の融液を用いて，
その量に応じたアモルファスフィルムが得られる．様々な組成の熱処理体を少量
の材料から効率よく作製出来る点で，双ロール法は実験取り扱い上の観点から都
合がよい．仮に，工業的に応用する場合，ローラーの径を大きくするだけで良い
ので，大規模化にも適している． 
本研究で使用した双ロール法の装置の超急冷性能は，2.4x107 K/sである．放冷
による冷却速度は5 K/sであった． 
  
20 
 
１.２.６ Al2O3-Y2O3-ZrO2 系セラミックスについて 
Al2O3-Y2O3-ZrO2 系の金属酸化物は非常に優れた強靭性・強剛性を有すること
が知られている[18]．Al2O3-Y2O3-ZrO2 系の相平衡状態図を Fig. 1.4 に示す．共晶点
は 1715oC であり，共晶組成は Al2O3 : Y2O3 : ZrO2 = 65 : 16 : 19 (mol%)である．こ
れを溶融凝固して析出させた共晶組織は，Al2O3 と Y3Al5O12(YAG)と ZrO2(cubic)
の混合物となる．1600oC 付近における高い安定性と機械的強度をもつことから，
高温構造材料に期待されている材料の一つである．また，Al2O3-Y2O3 二元系に比
べて，ZrO2 が添加されたことにより破壊靭性が向上するということが報告されて
いる．引っ張り強度は，1200oC 以下では Al2O3-Y2O3 二元系より大きいが，1500oC
以上では Al2O3-Y2O3 二元系より小さくなる．レーザー浮遊帯法で作製された
Al2O3-YAG-ZrO2系共晶材料についての破壊靭性値は 4.3 MPa･m1/2，曲げ強度は 4.6 
GPa であることが報告されており，これは SiC，Si3N4 セラミックスの 4 倍である． 
 
Al2O3 
 Al2O3 はアルミナと称され焼結性に優れた代表的な酸化物である．ダイヤモ
ンドにつぐ硬度（ビッカーズ硬度 1500~2000，モース硬度 9）を有し，融点は 2050 
oC と高い．Al2O3 には，，，，，など数種の多形が知られているが，1200 
oC 以上ではすべて型(コランダム)になる．最も一般的に使用されるのは，高温
安定型の-Al2O3 である．Al2O3-Y2O3-ZrO2 系セラミックスの Al2O3 も型である．
-Al2O3 の構造は三方晶系である．アルミナの単結晶や焼結体は，化学的にも物理
的にも極めて高い安定性を示しており，耐熱性，比較的高い熱伝導率，高強度，
高硬度，電気絶縁性，可視・赤外領域の光学的透明性，耐食性，生体適合性など
多様な性質をもち，セラミックスの代表というべき優れた材料である． 
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YAG 
 イットリウムアルミニウムガーネット(yttrium aluminium garnet)の略称．酸
化イットリウムと酸化アルミニウムとの複酸化物(Y3Al5O12)である．融点は約
1900 oC であり，無色透明の立方晶結晶で，ざくろ石型構造をとる．添加物として
Nd3+を微量加えた単結晶は紫色で，発振波長 1.06 m のレーザー(YAG laser)用素子
として使用される． 
 
ZrO2 
 2700oC 近い高融点をもち，熱伝導率は低いが耐熱性，耐食性，高強度，イ
オン伝導性など多くの機能を有している．室温では，単斜晶構造をとる．高温に
なるに従い，熱振動によりイオン半径が見かけ上大きくなり，陽イオンと陰イオ
ンとの大小の差が相対的に縮まるため，正方晶，立方晶と転移する．相転移の際
に，体積変化を伴うため，単結晶や焼結体を昇温あるいは冷却すると破壊してし
まうという問題が存在する．この欠点を取り除くため，CaO，MgO，Y2O3 などを
7～10% 程度固溶させ，すべての温度範囲で立方晶をとらせる方法が用いられて
おり，このようにして固溶させたものを安定化ジルコニアと呼んでいる．ZrO2 を
完全に安定化させるためには 18 mol%の YO1.5(9 mol%の Y2O3)の添加が必要であ
る．Al2O3-Y2O3-ZrO2 系セラミックスの ZrO2 は立方晶であるが，厳密にいえば，
Y2O3 が少量固溶して立方晶として安定化した，イットリア安定化ジルコニア
(YSZ: yittria stabilized zirconia)である． 
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Fig. 1.4   Phase diagram of Al2O3-Y2O3-ZrO2 ternary system. 
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１.２.７ 構造の検討 
１.２.７.１ 粉末 X 線回折(XRD) 
作製した放冷体，超急冷体（アモルファスフィルム），熱処理体はアルミナ
乳鉢で粉砕した．得られた粉体の成分をX 線回折装置（X-Ray powder Diffraction：
以下XRDと表記）によって同定した．使用した装置と条件を以下に示す． 
 
装置メーカー及び型番：MAC Science Co. Ltd. M18XHF-SRA 
X 線源： Cu Kα （波長 1.54056 Å） 
モノクロメーター：使用 
管電圧： 40.0 kV 
管電流： 100 mA 
ゴニオメーター：縦型ゴニオメーター 
測定方法： 連続法 
スキャン軸： 2θ / θ 
サンプリング間隔： 0.020 deg 
スキャン速度： 4.000 deg/min 
発散スリット： 1.00 deg 
散乱スリット： 1.00 deg 
受光スリット： 0.30 mm 
 
Fig. 1.5 に Al2O3-Y2O3-ZrO2 三成分系の共晶組成（Al2O3 : Y2O3 : ZrO2 = 65 : 16 : 
19 (mol%)）における放冷体の回折パターンを示す．各成分の XRD ピークを ：
Al2O3， ：YAG， ：ZrO2 を用いて示す 
  
24 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1.5   XRD pattern of slow cooled material having the eutectic 
composition in Al2O3-Y2O3-ZrO2 ternary system 
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１.２.７.２ 結晶のＸ線回折強度の定量 
得られた XRD パターンから三成分それぞれの X 線回折強度を定量した．そ
れぞれの熱処理体に対して，Al2O3 の(1 1 3)面，YAG の(4 2 0)面，ZrO2 の(2 2 0)面
回折ピークに着目して，三成分それぞれのピーク面積を測ることにより，熱処理
温度と結晶化の関係を調べた． 
 
 
１.２.７.３ 結晶化度の定量 
得られた熱処理体の XRD パターンから結晶化度を定量化した．定量方法に
ついては以下の計算式を用いた． 
 
結晶化度 ሺ%ሻ
ൌ   結晶由来の全回折ピークの面積
（結晶由来の全回折ピークの面積）＋（非晶体由来のハローピークの面積）
 
ൈ 100 
 
 
結晶由来の全回折ピークの面積と非晶体由来のハローピークの面積は，XRD
パターンを画像処理し，それぞれの該当領域に対する Pixel 数を求めることによ
って得た．非晶体由来のハローピークの面積は，観測した全回折角(20o < 2)
を対象とした．結晶由来の全回折ピークの面積は，注目するピークを中心とした
3o を該当範囲とし，ハローピークの面積部分を除いた部分を対象とした． 
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１.２.７.４ 電界放射型走査型電子顕微鏡による断面の観察 
作製した放冷体，フィルム状の超急冷体，及び熱処理を行ったフィルム状試
料をエポキシ樹脂に埋め込み，耐水研磨紙（～#1500）およびダイヤモンドペース
ト（～0.25m）を用いたバフ研磨布によって試料表面の鏡面研磨を行った． 
試料の微細組織を電界放射型走査型電子顕微鏡（Field Emission Scanning 
Electron Microscopy：以下SEMと表記）を用いて観察した．使用した装置と条件を
以下に示す． 
 
装置メーカー及び型番：日本電子株式会社(JOEL)  JSM-6330F 
加速電圧： 5 kV 
エミッション電流：12μA 
 
 
１.２.７.５ 析出結晶の SEM によるコントラスト比較用試料の作製 
まず YAG(Y3Al5O12)粉末を作製するために，酸化アルミニウム粉末(Al2O3, 
純度 99.0 %, 関東化学株式会社)，酸化イットリウム粉末(Y2O3, 純度 99.9 %, 和光
純薬工業株式会社)を Al2O3 : Y2O3 = 5 : 3 (モル比)となるように秤量し，アルミナ
乳鉢で十分に混合した．混合した試料にバインダーとして 3 wt%の PVA 水溶液を
やくさじ半分ほど加え，全体になじむように乳鉢で混合した．棒状成型器を用い
て加圧成型することによって，棒状成型体を作製した．この棒状成型体を電気炉
に入れ，1100oC，1 時間の条件で焼結し，棒状焼結体を得た．棒状焼結体の先端
を 2 本のグラファイト電極の間に発生させたアーク放電のプラズマ炎中に入れて
溶融した．この溶融により，Al2O3 と Y2O3 が反応し，YAG が生成した．棒状焼結
体の先端が溶融した後でアーク放電を止め，溶融部分を空気中で放冷して YAG
試料を作製した．この YAG 試料をアルミナ乳鉢で粉砕することにより YAG 粉末
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を得た． 
SPS焼結用のグラファイトダイに，酸化ジルコニウム粉末(ZrO2, 純度 99.0 %, 
三津和化学薬品株式会社) 0.25g，酸化アルミニウム粉末(Al2O3, 純度 99.0 %, 関東
化学株式会社) 0.25g，作製した YAG 粉末 0.25g，酸化ジルコニウム粉末 0.25g の
順に，4 つの粉末が層状となるように入れた．その試料を SPS 法によって焼結を
行った．焼結温度は 1400oC，保持時間 10 分とし，焼結間の試料には 29 MPa の圧
力を加えた．焼結時の昇温速度は，室温から 600oC までを 200oC /min，600oC か
ら 1300oC までを 100oC /min，1300oC から 1400oC までは急速な昇温による温度の
オーバーシュートを避けるために 33oC / min とした．SPS 法で，3 層に分かれたペ
レット状の焼結体が得られた．この焼結体の断面を鏡面研磨し，SEM 観察するこ
とによりそれぞれの成分のコントラストの比較を行った．このとき得られた SEM
画像を Fig. 1.6 に示す．それぞれの相の境界がコントラストの違いによって明確
に区別できることを確認した．最も暗い部分が Al2O3 相，最も明るい部分が ZrO2
相，中間の部分が YAG 相であることを確認した．SEM 画像のコントラストは，
試料表面から発生して，２次電子検出器に捕捉された２次電子の量に対応する[19]．
試料表面での２次電子発生量を左右し，SEM 像形成に関係する 5 つの要因に①
傾斜効果，②エッジ効果，③加速電圧効果，④原子番号効果，⑤帯電効果が挙げ
られる．これらの中で断面研磨によって得られた各相の SEM 画像のコントラス
トに対しては原子番号の効果と考えられ，実際 Al と Y と Zr の原子番号の順番に
一致する． 
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Fig. 1.6   SEM image of cross section of SPS processed material having 
layers of ZrO2, YAG and Al2O3 
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１.２.７.６ SEM 画像の画像処理 
1.2.7.5項で得られたSEM画像から，Al2O3-Y2O3-ZrO2三成分系の各相の成分が
コントラストによって見分けられることを示した．これを利用してSEM画像から
一つの成分だけを抜き出すことが可能である．実際に行った方法を次に示す． 
SEM画像のそれぞれピクセルの輝度は0から255までの256段階で表現される．
各ピクセルの輝度はFig. 1.7に示されるフィルターを用い変換される．このうち85
よりも小さい輝度を有するピクセルを黒色にし，他のピクセルを白色にする(Fig. 
1.7(a))．この結果として黒色で表現される領域がAl2O3である．86よりも大きくて
170よりも小さい輝度を有するピクセルを黒色にし，他のピクセルを白色にする
(Fig. 1.7(b))．この結果として黒色で表現される領域はYAGである．171よりも大
きい輝度を有するピクセルを黒色にし，他のピクセルを白色にする(Fig. 1.7(c))．
この結果として黒色で表現される領域はZrO2である．本研究では，２章と３章に
おいて同手法によりSEM画像で観察されるAl2O3，Y2O3，ZrO2の微細組織の調査
を行った． 
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Fig. 1.7   Brightness filters. 
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１.２.８ 成分過剰度 
ある組成が，注目する基準組成からずれているとき，ずれの度合いを示す指
標として成分過剰度を定義する．本論文においては２つの基準組成を用いて議論
が展開されている．一つは共晶組成，もうひとつは体積比が 1:1:1 の組成である． 
共晶組成を基準にした場合の成分過剰度(Excess ratio)の算出方法を Fig. 1.8 に
示す．Al2O3 過剰度は共晶組成を基準(0)とし Al2O3 単成分時の組成を 100 としたと
きの Al2O3 成分の過剰の割合で，Fig. 1.8 では a / b ×100[%]で表わされる．YAG
過剰度は共晶組成を基準(0)としYAG単成分時の組成を 100としたときのYAG成
分の過剰の割合で，c / d ×100[%]で表わされる．ZrO2 過剰度は共晶組成を基準(0)
とし ZrO2 単成分時の組成を 100 としたときの ZrO2 成分の過剰の割合で，e / f ×
100[%]で表わされる． 
体積比が 1:1:1 の組成を基準にした場合の成分過剰度も考え方は同様である．
この場合の算出方法を Fig. 1.9 に示す． 
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Fig. 1.8   Formula of excess ratios from the eutectic point. 
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Fig. 1.9   Formula of excess ratios from the composition of 1:1:1 volume ratio. 
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１.２.９ セラミックスの微細構造と強度の関連性 
１.２.９.１ 強度 
セラミックスは強度に優れていると言われるが，その意味合いは多様で
ある．強度に関係する尺度には，代表的なものとして硬度，圧縮強さ，曲げ強
さ，破壊靭性，引っ張り強さなどがあげられる．それぞれの概念を以下に示す． 
 
尺度 測定の概念 指標 
硬度 
(hardness) 
ダイヤモンドの先端を押し付けた
時のくぼみ度合い 
ビッカーズ硬さ[GPa] 
圧縮強さ 
(compressive strength) 
圧縮負荷に対する試料片への破壊
応力 
断面積あたり最大荷重
[Pa] 
曲げ強さ 
(bending strength) 
3 点もしくは 4 点曲げによる規定
試料への破壊負荷 
σb [N/mm2] 
破壊靭性 
(fracture toughness) 
粘り強さ．試料に亀裂を与え，曲
げに対する破壊最大応力 
応力拡大係数 KIC 
引張り強さ 
(tensile strength) 
試料片を引っ張り破断する最大応
力，強度を表す基本的な測定法 
[N/mm2] 
 
一般に強度と言われる場合は，引張り強さを示す．セラミックスの脆さ
に関係する尺度は破壊靭性である．測定の方法は JIS-R1607 で標準化されてい
る．その大きさは破壊靭性値 KIC で比較できる．大きい方が亀裂の応力に対し
耐性がある．例えば金属であれば KIC（IF 法）は数十から数百 MPa･m1/2 の値と
なる．セラミックスの場合 KIC は 5 前後の一桁台の値となる．数値が小さいほ
ど脆いということを意味する．金属とセラミックスでは１~2 桁のという大きな
違いがある． 
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１.２.９.２ 靭性と剛性 
強靭性・強剛性はそれぞれ靭性と剛性が強いことを意味する．靭性は応力に
対する粘り強さを意味し，剛性は曲げやねじりの応力に対する変形の度合いを意
味する．強靭性であるということは，応力に対し変形しながらも破壊に至りにく
いことを意味し，強剛性であるということは，応力に対して形状変化が少ないこ
とを意味する．一般にセラミックスの欠点は脆いことであると言われるが，強靭
性と強剛性が高まればその欠点が克服できることになる． 
 
 
１.２.９.３ セラミックスの構造と強度との関連性 
本研究ではセラミックスの強靭性・強剛性を高めるために，各相の結晶粒の
大きさと複雑さについて注目している．二成分系以上で構成される共晶・共晶様
セラミックスにおいて，各相が複雑に絡み合った微細構造を有することで強靭
性・強剛性に優れると期待している．以下にその背景を説明する． 
セラミックスの脆さは様々な原因の複合要因による．セラミックスは金属酸
化物や窒化物などをはじめとする結晶粒の集合体である．脆さは応力による破壊
なので，結晶粒を構成する原子間の結合の強さに依存すると考えられる．セラミ
ックス内の結合は共有結合やイオン性結合なので，その切断には一般に数十 GPa
の応力が必要とされる．これは一般的な鋼鉄材料よりも数十倍高い値と言われる．
一方，実際のセラミックスの応力に対する実力はその 1%程度である．その原因
はセラミック内部の亀裂が主な原因だと考えられている．亀裂のあるセラミック
スに応力を加えると，亀裂の先端に集中応力が発生しそこを起点に破壊が発生す
る．亀裂以外にも，セラミックスに含まれる気孔，粗大粒子，不純物，析出物な
どの存在がその集中応力の発生源となりうる．脆さの原因はこれらの発生源のど
こかに応力集中が生じる為である． 
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脆さを克服するには，これらの要素の除去が有効かもしれない．つまり均一
な結晶粒で構成されたセラミックスから気孔，不純物，析出物を徹底的に排除し，
内部に亀裂を含まない構造を作ることが出来れば理想的かもしれない．しかし外
部の応力によって新たな亀裂は容易に発生しうる．又，外部の亀裂はセラミック
スのこすれ傷から容易に発生する．すなわち集中応力の発生源を除去することは
新たな亀裂が発生するまでの時間稼ぎになるかも知れないが，根本的な解決には
つながらない．セラミックスが優れた強度を有しているにも関わらず，脆さがあ
るのはこの為である． 
亀裂による集中応力を最小限に抑えるには，出来るだけ応力を分散する構造
となることが重要である．セラミックにおいては，結晶粒の大きさを出来るだけ
均一に小さくすること，結晶粒どうしが複雑に絡まりあっていることが，この応
力の分散に繋がる． 
 
 
１.２.９.４ 現在のセラミックスの取り組み 
セラミックスは超高温においてもその特性を融点近くまで維持するため，優
れた構造材料である．最近の研究から実用化に繋がった代表的な例として，複合
材料(Composites Matrix)や傾斜機能材料(Functionally Graded Materials)が挙げられ
る [29], [30]．前者はセラミックスとセラミックス以外の材料をマトリックスにする
ことで高温での靭性を高めた素材である．後者はセラミックスを含めた幾つかの
材料を段階的に重ね合わせ，超高温部と高温部に対して温度勾配に適した素材を
組み合わせた材料である．どちらの材料も採用された製品の性能向上に大きく貢
献し，更なる性能の向上が期待されている．一方1.1.2項でも触れた通り，これら
は既存のセラミックスの特性が基準となり，組み合わせた材料の長所を引き出す
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技術である．すなわち更なる性能の向上にはセラミックス自身の特性の向上が不
可欠である．Al2O3-YAG-ZrO2三成分系セラミックスは，超高温で強度に優れ，次
世代材料の候補として有望である．その材料の微細構造を制御することが出来れ
ば，強靭性・強剛性をはじめ，より優れた新規の特性をもつ次世代材料の開発が
可能となる． 
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１.３ 本研究の目的 
本研究では，酸化物系セラミックスであるAl2O3-YAG-ZrO2三成分系材料に注
目し，アモルファスからの熱処理による超微細共晶様セラミックスの作製を試み
た．先ず，双ロール法で得たアモルファスからの熱処理による結晶化によって，
均一な共晶組織が出来るかどうかを同三成分の共晶組成において検証した．その
組織における結晶粒の大きさや各相の絡まり具合について観察した．熱処理の過
程での結晶成長の進み方にも注目した．結晶化の状態と組織の観察を行うにあた
り，粉末X線解析装置とSEM画像解析装置を用いた．組織の構造解析では，試料
のSEM画像に映し出される各相の輝度が異なる点に着目した．Al2O3-YAG-ZrO2
三成分系でのSEM画像では，Al2O3, YAG, ZrO2相が明確に異なる輝度をもつ．こ
の差に注目すればSEM画像から容易に相の分布が解析できる．併せて，同一試料
のXRDピークから結晶化の状態を確認することにより，SEM画像中の各相の存在
を裏付けることが出来る．この方法は，通常のSEM装置にて簡易的に各相の状態
を解析できる新しい手法である． 
次に組成をずらした非共晶組成ではどのような組織が出来るかを観察した．
従来法の融液からの冷却による作製法と異なり，新規の方法であるアモルファス
からの熱処理であれば，組成に関わらず初晶の生成を抑えた均一で複雑な共晶様
組織が期待できる．そして，その組織が超微細であれば，強靭性・強剛性に優れ
た従来以上の機械的強度が得られることが期待出来る．この為に，より多くの組
成に対して検討を行った．この検討は系統立った２つのステップで検討する組成
の組み合わせを決めることにより進めた．一つは共晶組成基準，もうひとつは体
積比基準である．これらの検討から，結晶粒のサイズの微細性・組織の均一性・
各成分が互いに絡み合う時の複雑性を決める要素が何であるのかを追求し，これ
らの特性を制御する方法を見つけることが，本研究の目的である． 
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第２章 超急冷法による共晶組成に 
おける超微細共晶様組織の作製 
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２.１ 緒言 
従来，共晶セラミックスは共晶組成の融液を放冷することで作製される．前
章 1.2.2 項での説明にもあるように，従来法では融液内における対流や拡散の影響
を受け，結晶粒はマイクロメートルオーダーまで成長し超微細とは言い難い．結
晶粒の大きさや結晶粒界面の状態はセラミックスの特性に対し密接な関係がある．
例えば結晶粒のサイズが小さくなることで，強靭性・強剛性の向上に繋がる．も
し従来よりも微細な共晶組織を形成することができれば，全く新しい特性をもつ
優れた材料の開発が期待できる． 
本研究では，融液の冷却からではなく，非晶体（アモルファス）からの熱処
理によって共晶セラミックスを得る新しい方法を用いた．アモルファスの作製に
はツインメタルローラーによる双ロール法を用いた．融液による放冷では融液中
の各成分が対流や拡散するが，固相であるアモルファスでは対流が起こらず拡散
も極めて起こりにくい．共晶組成を有するアモルファスからの熱処理体なら，超
微細な共晶組織の形成が期待できる． 
これまでに二成分共晶系においてこの新しい方法を用いることで，様々な系
において超微細な共晶様組織を作製することに成功している[20]-[22]．この非晶体か
ら結晶を析出させる方法を三成分系に応用することで，三成分が絡まり合った超
微細な組織が得られると期待できる．本章ではこれを Al2O3-YAG-ZrO2 系に適用
し，融液からの放冷体と比較しながらアモルファスからの熱処理体の共晶組織に
ついて論じる． 
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２.２ 実験方法 
実験操作のフローチャートを Fig. 2.1 に示す．作製する試料の原料として，
酸化アルミニウム粉末（Al2O3, 純度 99.0 %, 関東化学株式会社），酸化イットリ
ウム粉末（Y2O3, 純度 99.9 %, 和光純薬工業株式会社），酸化ジルコニウム粉末
（ZrO2, 純度 99.0 %, 三津和化学薬品株式会社）を用いた．原料となる Al2O3，Y2O3，
ZrO2 粉末を Fig. 2.1 の共晶組成（Al2O3 : Y2O3 : ZrO2 = 65 : 16 : 19 mol%）となるよ
うに秤量し，アルミナ乳鉢で十分に混合した．混合した試料にバインダーとして
3 wt%のポリビニルアルコール（PVA，重合度約 500，和光純薬工業㈱）水溶液を
薬さじ半分ほど加え，全体になじむように乳鉢で混合した．棒状成型器を用いて
加圧成型することによって，棒状成型体（70 mm×7 mm×3 mm）を作製した．こ
の棒状成型体を燃焼ボート上に置き，電気炉に入れ，1100oC，1 時間大気中で常
圧焼結を行って棒状の焼結体を得た．バインダーとして加えた PVA 水溶液は，
1100oC の高温で加熱することで完全に蒸発し，試料に残存することはなかった． 
Fig. 2.2の模式図に示されるアーク放電装置を用い，棒状焼結体の先端を2本
のグラファイト電極の間に発生させたアーク放電のプラズマ炎中に入れて溶融し
た．グラファイト電極には，日立化成工業㈱製の真空蒸着用カーボン（φ5 mm×
100 mm，比抵抗4000 μΩ･cm）を用いた．棒状焼結体の先端が溶融した後でアー
ク放電を止め，溶融部を大気中で放冷した．この方法によって得られた組織は，
従来法である融液の冷却凝固によって形成する共晶組織に相当し，以降この方法
によって得られた材料を放冷体と呼ぶ． 
次に，高速回転しているステンレス製のツインメタルローラーの間に融液を
落として挟み込むことによって超急冷し，フィルム状の超急冷体を作製した．こ
の方法を双ロール法と呼ぶ．本実験ではローラーの大きさが直径80 mm，幅40 mm
のものを用いた（ ㈲圧力モーション製，特注品）．実際の装置の写真をFig. 2.3
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に示す． 
この超急冷によって得られたアモルファスフィルムを燃焼ボート上に置き，
電気炉にて1100oC，1200oC，1300oC，1350oC，1400oCで各30分間，大気中で熱処
理を行った．  
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Fig. 2.1   Flowchart of the experimental procedure for the eutectic composition of 
Al2O3-Y2O3-ZrO2 ternary system 
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Fig. 2.2   Schematic diagram of rapid quenching apparatus. 
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Fig. 2.3   Picture of the arc discharge generator and rapid quenching apparatus.  
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Fig. 2.4   Photograph of the amorphous film Al2O3:Y2O3:ZrO2=65:16:19 (mol 
ratio).  
  
1cm
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２.３ 結果と考察 
Al2O3-Y2O3-ZrO2(65:16:19 mol%)三成分系において，共晶組成を有する融液を
双ロール法により超急冷し，得られたフィルム状の試料を Fig. 2.4 に示す．この
試料は無色透明でアモルファスであると思われる．このフィルムの SEM イメー
ジを Fig. 2.5 に示す．厚さは 20m から 40m であった．この解像度において微細
構造は観察されなかった．この点からもこのフィルムがアモルファスであると考
えられる．このフィルムを粉砕して XRD による解析を行った．得られた XRD パ
ターンを Fig. 2.6 に示した．ハローピークだけが観察された．この結果から，こ
のフィルムがアモルファスであることを確認した． 
このフィルムを 1100oC，1200oC，1300oC，1350oC，1400oC の温度で 30 分間
熱処理した．これによりアモルファスから結晶化した共晶組織を得ることができ
る．Fig. 2.7 にその熱処理体の XRD パターンを示す．1100oC (a)では，Al2O3 が未
だアモルファス相であるのに対し，YAG と ZrO2 の回折ピークが観察された．
1200oC (b)では，Al2O3 の回折ピークが現れ始めた．1400oC (e)においては，そのフ
ィルムは完全に結晶化しているようである．結晶化の過程をより正確に理解する
ために，Fig. 2.7 内に示される矢印の回折角における Al2O3，YAG， ZrO2 の回折
ピークの面積を測定した．この面積を XRD のピーク強度とし，熱処理温度の関
係を Fig. 2.8 に示した．この図より結晶化工程は 1400oC で殆ど完了していると考
えられる． 
熱処理したフィルムの断面構造を SEM により観察した．Fig. 2.9(a)は 1100oC
で 30 分間熱処理したサンプルの断面 SEM 画像である．この画像からは微細構造
が観察されない．一方，Fig. 2.7(a)の XRD パターンに示される通り，このサンプ
ルには YAG と ZrO2 の結晶が含まれている．このことから結晶の大きさが小さす
ぎるため，この倍率における観察では微細構造が見られなかったと推測される．
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1200oC におけるサンプルの SEM 画像 Fig. 2.9(b)からは微細構造が観察された．
YAGとZrO2の結晶がSEMで認識できる程度まで成長したものと考えられる．Fig. 
2.7 (b)に示される XRD パターンから，この段階ではまだ殆どの Al2O3 はアモルフ
ァスであった．SEM 画像 Fig. 2.9 (b) ，(c) ，(d) ，(e)が示す通り，熱処理温度が
上がるにつれ結晶サイズが大きくなることが確認できる．Fig. 2.7(e)で示される通
り 1400oC で熱処理されたサンプルは，Al2O3，YAG，ZrO2 が完全に結晶化した構
造であった．SEM で結晶化が確認できる 1200oC 以上のすべてのサンプルにおい
て，各相の成分が互いに絡み合う構造であった．1400oC で熱処理されたサンプル
においても絡み合う構造を有していることは注目に値する．一般に各々の結晶は
高温で熱処理されることにより，丸みを帯びる傾向があるからである． 
SEM 画像で観察される各相の幾何学模様について詳しく調査した．同じ三
成分系共晶組成である Al2O3，YAG，ZrO2 の混合物の融液から得られた放冷体の
SEM 画像を Fig. 2.10 に示す．その画像は不連続な次の 3 つの輝度の領域で構成さ
れる．明るい領域（ブライト），中間の輝度の領域（グレー），暗い領域（ダー
ク）である．それらの領域はそれぞれ ZrO2，YAG，Al2O3 に相当する．三成分の
うち一成分の領域だけを SEM 画像から抜き出すことによって，各相の幾何学模
様を知ることが出来る．実際には一章で触れたブライトネスフィルターを用いた． 
Fig. 2.11(a)は Fig. 2.10 を拡大した画像である．Fig. 2.11(a)からブライトネス
フィルターを用いてグレーの領域だけを抽出した YAG の分布を Fig. 2.11(b)に示
す．その画像には多くの細い線が観察された．その線の幅は殆どが 1 ピクセルで
あった．元の SEM 画像(a)においてダークの領域(Al2O3)とブライトの領域(ZrO2)
の境界のピクセルはグレーになる傾向がある．元の SEM 画像(a)においてグレー
の領域は YAG に一致する．しかし Al2O3 と ZrO2 の境界は YAG ではない．つま
り，この細い線は YAG の領域ではなく，ブライトとダークの境界が画像ファイ
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ルの特性上中間の輝度として表現されていると考えることが妥当である．従って
画像処理ソフトウェアの“ダスト アンド スクラッチ”機能によって 1 ピクセ
ル幅の線のみを除去した．加工した画像を Fig. 11(c)に示す．この画像(c)中の黒色
で示す領域が実際の YAG の分布となると考えられる． 
Fig. 2.12 に放冷体と双ロール法により得られたアモルファスフィルムの熱
処理体の SEM 画像を示す．それぞれに上記画像処理を施し Al2O3，YAG，ZrO2
の領域を抽出した．これらの画像を用いて各成分の形状の比較を行った．放冷体
(a)～(d)の場合，Al2O3 (b) と YAG (c)がお互いに絡まりあっていた．ひとつの結晶
サイズは数百ナノメートルであった．局所的な配向性が観察された．ZrO2 (d)は線，
もしくは点状に存在していた．熱処理したフィルム(A)～(D)の場合，Al2O3 (B) と
YAG (C)はお互いが等方に絡まりあっていた．結晶のサイズは数十ナノメートル
であった．1400 oC もの高温で熱処理されたフィルムであるにも拘らず，放冷体の
結晶サイズと比較して一桁も小さな結晶サイズであることは注目に値する．ZrO2 
(D)は点状に存在する．その理由は ZrO2 の体積が小さいからである．もし，その
体積がより大きければ，ZrO2 が絡まりあうことが期待される．従来法である放冷
体の場合，ZrO2 の含有量が共晶組成よりも大きければ初晶が生じる．一方，今回
提案したアモルファスフィルムを熱処理する方法であれば，非共晶組成において
も均一な共晶様組織を形成する．従って，ZrO2 の含有量を増加させることが可能
である．これは次の章で紹介される． 
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Fig. 2.5   SEM image of the cross section of the amorphous film. 
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Fig. 2.6   XRD pattern of the amorphous film. 
Al2O3-Y2O3-ZrO2 (65:16:19 mol%) 
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Fig. 2.7   XRD patterns the heat-treated films. 
(a) 1100oC  (b) 1200oC  (c) 1300oC  (d) 1350oC  (e) 1400oC, 
Retention time 30min.，  Al2O3   YAG   ZrO2 
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Fig. 2.8   Relation between XRD intensities and heat-treatment temperature. 
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Fig. 2.9   SEM images of cross-sections of the heat-treated films. 
(a) 1100oC  (b) 1200oC  (c) 1300oC  (d) 1350oC  (e) 1400oC 
Retention time 30min. 
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(e)
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Fig. 2.10   SEM image of slow cooled material. 
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Fig. 2.11   Magnified SEM image of Fig. 2.10 and the processed images. 
(a) Magnified SEM image of Fig. 2.10, (b) YAG distribution obtained by using a brightness 
filter of gray, (c) Processed image of (b) by removing lines having a width of one pixel . 
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Fig. 2.12   SEM images and processed images of cross-sections of the eutectic materials. 
(a) - (d) : slow cooled material, (A) - (D) : heat-treated films (1400oC, 30 min.) 
(a), (A) : SEM image   (b), (B) : Al2O3   (c), (C) : YAG    (d), (D) ZrO2
58 
 
２.４ 結言 
Al2O3-Y2O3-ZrO2 三成分系において，アモルファスフィルムからの熱処理に
より数十ナノメートルオーダーの大きさを有する共晶組織が得られた．この結晶
の大きさは，従来法である融液の放冷により得られる結晶と比べ一桁小さかった．
Al2O3 と YAG の結晶は，放冷体が局所的な配向性を有する構造であるのに対し，
熱処理したフィルムの中では等方的に絡まりあう構造であった．放冷体では ZrO2
が線状かもしくは点状に存在しているのに対し，熱処理したフィルムの中の ZrO2
は点在していた．ZrO2 が点在している理由は ZrO2 の体積が小さいことに起因す
る． 
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第３章 非共晶組成を有するアモルファス
を用いた三成分系等体積比の超微細 
共晶様組織の作製 
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３.１ 緒言 
前章では，新規法であるアモルファスフィルムからの熱処理により
Al2O3-YAG-ZrO2 三成分系の共晶組成において，均一で超微細な共晶組織が得られ
ることを示した[23]．熱処理体の断面 SEM 画像において，各成分の結晶粒のサイ
ズがナノメートルオーダーであったこと，Al2O3 と YAG が等方に絡まりあうのに
対し，ZrO2 が点で存在することを確認した． 
この新しい方法は成分の体積比を変えることが出来る．その成分の体積比が
変われば，その微細構造が変化する．従来法である融液からの冷却では，共晶組
成からずれた組成ではリッチ成分の粗大な初晶が析出してしまい，均一な組織は
得られない．アモルファスからの熱処理による作製方法では，共晶組成からずれ
ていても粗大な初晶のない均一な組織を得ることが可能である．この特徴を活か
し，共晶組成から組成をずらして組成を変化させることによる結晶組織の変化を
検討した．これまでに二成分共晶系においてこの検討を行い，様々な系において
超微細な共晶様組織を作製することに成功している[24]-[28]．この非晶体から結晶を
析出させる方法を三成分系に応用することで，三成分が絡まり合った超微細な組
織が得られると期待できる 
本章では，２章と同じ Al2O3-YAG-ZrO2 三成分系において，3 つの成分がす
べてお互いに絡まりあう，超微細でもっとも複雑な構造となる組成を決定するた
めに幾つかの非共晶組成を作成した．まず，共晶組成を基準にずらした幾つかの
組成に対し，その熱処理体の微細構造について調査した．次に等体積比となる組
成を基準にずらした幾つかの組成に対し，その熱処理体の微細構造について調査
した． 
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３.２ 実験方法 
作製する試料の原料として，酸化アルミニウム粉末(Al2O3, 純度 99.0 %, 関
東化学株式会社)，酸化イットリウム粉末(Y2O3, 純度 99.9 %, 和光純薬工業株式会
社)，酸化ジルコニウム粉末(ZrO2, 純度 99.0 %, 三津和化学薬品株式会社)を用い
た．それらの粉末をそれぞれ次の組成となるように秤量し，アルミナ乳鉢で十分
に混合した．その組成はA1 (Al2O3-71 mol%，Y2O3-13 mol%，ZrO2-16 mol%)，A2 (77，
11，13)，Y1 (65，18，17)，Y2 (65，20，16), Z1 (59，15，27)，Z2 (53，13，34), V 
(52，15，33), VA1 (57，14，29), VA2 (63，12，26), VY1 (53，17，30), VY2 (54，19，
28), VZ1 (47，14，40), VZ2 (42，12，46), VZ3 (37，11，52), VZ4 (33，10，57)である．
Al2O3-Y2O3-ZrO2 三成分系相図における各組成の位置関係を Fig. 3.1 に示す． 
A1，A2，Y1，Y2，Z1，Z2 は共晶組成を基準としたその周りの組成である．
A1 と A2 は Al2O3 過剰，Y1 と A2 は YAG 過剰，Z1 と Z2 は ZrO2 過剰の組成であ
る．Al2O3 の成分過剰度を Fig. 3.1 における共晶組成と Al2O3 の間の長さを共晶組
成とその組成の長さで割ったものとして定義した．YAG と ZrO2 に対しても同様
に定義した． 
VA1，VA2，VY1，VY2，VZ1，VZ2，VZ3，VZ4 は Fig. 3.1 で示される等体積の組
成 V の周りの組成である．VA1 と VA2は Al2O3過剰，VY1と VY2 は YAG 過剰，そ
して VZ1，VZ2，VZ3，VZ4 は ZrO2 を過剰の組成である．Al2O3 の成分過剰度も上記
と同様に，Fig. 3.1 における等体積比 V の組成から Al2O3 までの長さを等体積比 V
の組成とその組成の長さで割ったものとして定義した．YAG と ZrO2 に対しても
同様に定義した． 
混合したそれぞれの試料にバインダーとして 3 wt%の PVA(ポリビニルアル
コール)水溶液をやくさじ半分ほど加え，全体になじむように乳鉢で混合した．棒
状成型器を用いて加圧成型することによって，棒状成型体を作製した．この棒状
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成型体を電気炉に入れ，1100oC の温度下で 1 時間の条件で焼結し，すべての組成
に対して棒状焼結体を得た．バインダーとして加えた PVA 水溶液は，1100oC の
高温で加熱することで完全に蒸発し，試料に残存することはなかった． 
２章で使用したアーク放電装置を用い，棒状焼結体の先端を2本のグラファ
イト電極の間に発生させたアーク放電のプラズマ炎中に入れて溶融した．次に，
高速回転しているステンレス製のツインメタルローラーの間に融液を落として挟
み込むことによって超急冷(双ロール法)し，フィルム状の超急冷体をすべての組
成に対し作製した．これらの超急冷体を電気炉にて1400oCの温度下で30分間，大
気中で熱処理を行い，フィルム状の熱処理体を得た．粉砕した熱処理体を用いて
XRDによる相の同定を各試料に対し行った．フィルム状の各熱処理体は，その表
面が垂直になるようにエポキシ樹脂に封入され，ダイヤモンドディスクとダイヤ
モンドペーストを用いてフィルムの断面を研磨した．SEMによりそれらの微細構
造を観察した．ここまでの実験操作のフローチャートをFig. 3.2に示す． 
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Fig. 3.1   The sampling points of the phase diagram of the Al2O3-Y2O3-ZrO2 ternary 
system. 
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Fig. 3.2   Flowchart of the experiments of the volume analysis by off-eutectic 
compositions 
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３.３ 結果と考察 
Al2O3-YAG-ZrO2 三成分系共晶組成のアモルファスフィルムを熱処理により
結晶化することによって，超微細な共晶様組織が作製出来ることを前章において
示した．共晶組成における熱処理体では Al2O3 と YAG がともに絡み合った構造で
あったのに対し，ZrO2 は点として存在していた．我々のアモルファスフィルムか
らの結晶化の方法には非共晶組成においても共晶様組織を作製することが出来る
という利点がある．この利点を用いることで，ZrO2 も絡まり具合を改善する余地
がある．この章ではこの方法により，最も絡まりあう構造となる最適な組成を見
つけることを試みた． 
Fig. 3.1 の(A1), (A2), (Y1), (Y2), (Z1), (Z2)で示される組成を有する棒状焼結
体を溶融し，双ロール法により超急冷フィルムを得た．Fig. 3.3 にそれぞれの組成
に対する XRD バターンを示す．ハローピークだけでなく Al2O3，YAG，ZrO2 の
小さなピークが観察された．すべての XRD パターンから ZrO2のピークが観察さ
れた．非共晶組成における ZrO2 はツインローラーによる超急冷を用いても容易に
結晶化する成分であると考えられる．Al2O3 と YAG のピークもまたそれぞれ(A1)
と(A2)，(Y1)と(Y2)において観察された．それらは共晶組成から外れる組成にな
るほど現れやすい傾向が観察された． 
Fig. 3.4 は超急冷フィルムの断面の SEM 画像である．すべての SEM 画像に
おいて結晶は観察されなかった．Fig. 3.5 はそのサンプルの低い解像度での SEM
画像である．少量の暗い結晶(Al2O3)が Fig. 3.5(A2)において観察された．かろうじ
て見える程度の灰色の結晶(YAG)が Fig. 3.5 (Y1) と(Y2)で観察された．かろうじ
て白い結晶(ZrO2)が Fig. 3.5(Z1)と(Z2)で観察された．それらの結晶の量は小さか
った．Fig. 3.4 で示される XRD の結果からも，結晶の量はアモルファス相に比べ
小さな量であったと考えられる．従って，本研究はアモルファス相にフォーカス
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し議論を進める． 
結晶化による共晶様組織を得るために，これらの超急冷フィルムを 1400oC，
30 分間大気中で熱処理した．その熱処理フィルムの XRD パターンを Fig. 3.6 に示
す．Al2O3，YAG，ZrO2 のピークのみが観察され，ハローピークは観察されなか
った．つまり，この熱処理条件によって結晶化が完了したと言える． 
熱処理体の断面の SEM 画像を Fig. 3.7(一番左)に示す．その SEM 画像は三つ
の輝度から構成される．明るい部分は ZrO2，灰色の部分は YAG，そして暗い部
分は Al2O3 に一致する．その暗い部分を抽出し黒色に処理した画像を Fig. 3.7 中左
から二列目(Dark (Al2O3))に示す．同様に灰色を含む中間輝度の部分を処理した画
像を Fig. 3.7中の左から三列目(Middle (YAG))に，明るい部分を処理した画像を Fig. 
3.7 の左から四列目(Bright (ZrO2))に示した．Fig. 3.7 (A1)，(A2)，(Y1)，(Y2)，(Z1)，
(Z2)に示されるすべての SEM 画像(一番左)から共晶様組織が観察された．その結
晶の大きさはナノメートルオーダーであった．Al2O3 過剰の組成である(A1)と(A2)
の処理画像から，Dark (Al2O3)と Bright (YAG)が互いに絡まる構造であることが観
察された．Bright (ZrO2)は点状に存在していた．YAG 過剰の組成である(Y1)と(Y2)，
ZrO2過剰の組成である(Z1)においてもDark (Al2O3)とMiddle (YAG)が互いに絡まる
構造が観察された．これらの組成において Bright (ZrO2)は絡まる構造が見られず，
点状に存在した．ZrO2 過剰の組成を有する(Z2)においてのみ Bright (ZrO2)が Dark 
(Al2O3)と Middle (YAG)に対し絡まる構造が観察された． 
絡まった構造に対する定量的な議論が出来るよう，複雑度（C）のパラメー
タを導入した．複雑度は次の式で与えられる． 
C = L2 / S                        (1) 
ここで S は注目する一つの結晶の面積であり，L はその結晶の周囲の長さで
ある．C は無次元数である．C が大きいほど高い複雑度を表す．結晶の形が円の
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とき，Cは最も小さな値である4をとる．もし結晶が連続的に繋がっている場合，
C は無限値となる．C の値が大きくなると，C の値の差を明確に示すことが難し
くなる．この為，次の関数を導入した． 



C
1exp                        (2) 
この式は C の大きな部分の値を圧縮する．C が最も小さい値(4)を取るとき，
この関数は   924.041exp   となる．C が最も大きな値(を取るとき，この関
数は   11exp  となる．最も小さい数値をゼロ，最も大きな数値を１となるよ
うに，複雑度の計測に対し我々は次の式を採用した． 











4
1exp1
4
1exp1exp
CE         (3) 
以降 E を圧縮複雑度と呼ぶ．実際にはある任意の点から最も近い十個の結
晶が選ばれ，C が計算され，それらの平均値が E の計算に用いられる． 
Fig. 3.8(a)，(b)及び(c)に E と共晶組成からの過剰度の関係をそれぞれ Al2O3, 
YAG 及び ZrO2に対し示す．一つの成分の過剰度が増加すると，その成分の E の
値は増加するか最大値（１）を維持し，それ以外の２つの成分の E の値は減少す
る傾向が観察された．三成分全体としての圧縮複雑度を評価する為に，Al2O3, YAG
及び ZrO2 の E の値の平均をとり，Fig. 3.8 に としてプロットした．Fig. 3.8(a)に
示される通り，Al2O3 の過剰度に対し E の平均値はほぼ一定であった．Fig. 3.8(b)
より，YAG の過剰度が増加するにつれ E の平均値は減少した．反対に，Fig. 3.8(c)
に示される通り，ZrO2 の過剰度の増加に伴い E の平均値は僅かに増加した．実験
を行った組成の中で，20% (Z2)の ZrO2 の過剰度の組成が E の最大値をとった．原
材料の混合比から計算された Al2O3, YAG 及び ZrO2 の体積は(Z2)において殆ど同
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じであった． 
Table 1(a)に原材料の混合比から計算した Al2O3，YAG 及び ZrO2 の体積比を
示す．Table 1(b)に Fig. 3.7 の SEM 画像から計測した Al2O3，YAG 及び ZrO2 の体
積比の体積比を示す．同じ組成どうしの体積比を比較すると，Table 1(a)と(b)で同
じ体積比にはならなかった．Table 1(b)の ZrO2 の体積比はすべての組成において
Table 1(a)より小さかった．Table 1(a)と(b)の体積比の違いは Fig. 3.5 で議論された
超急冷フィルム中の ZrO2 の析出によってもたらされたものと考えられる．最も高
い圧縮複雑度 E を有する Z2 の実際の体積比は Al2O3:YAG:ZrO2=36:35:29 であっ
た． この比はこれらの組成の中で 1:1:1 の体積比に最も近かった． 
前章で述べた通り，すべての成分が互いに絡まりあう共晶様組織を作製する
為には，等体積比をもつ組成が望ましいと結論付けられた．従って，我々はすべ
ての組成が等体積となる V (Fig. 3.1)の周りの組成に対し実験を行った．Fig. 3.1 で，
示される V， VA1，VA2，VY1，VY2，VZ1，VZ2，VZ3 および VZ4 (以降 V シリーズ
と呼ぶ) の組成を有する超急冷フィルムを作製した．VA1 と VA2 は組成 V に対し
Al2O3 過剰の組成，VY1 と VY2 は YAG 過剰の組成，そして VZ1, VZ2, VZ3 および VZ4
は ZrO2 過剰の組成である．Fig. 3.9 にそれぞれの組成における超急冷フィルムの
XRD パターンを示す．Fig. 3.9(V)，(VA1)，(VA2)，(VY1)および(VY2)において，ハ
ローピークに加えて Al2O3，YAG，ZrO2 いずれかの小さなピークが共に観測され
た．Fig. 3.9 (VZ1)，(VZ2)においては ZrO2，Al2O3，YAG のピークがはっきりと観
測されたが，ハローピークの観測は僅かであった．Fig. 3.9 (VZ3)，(VZ4)は ZrO2，
Al2O3，YAG すべてのピークが観測され，ハローピークは全く観測されなかった．  
Fig. 3.10 は V シリーズにおける超急冷フィルム断面の SEM 画像を示す．ほ
ぼすべてのフィルムから析出物が観察された．Fig. 3.9 の XRD パターンの結果か
ら，Fig. 3.10 の SEM 画像から目視できるすべての析出物は ZrO2 であると考えら
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れる．Fig. 3.10 (VZ2)において，明るい灰色，中間輝度の灰色，暗い灰色の３つの
領域が観察された．このうち中間輝度の灰色の領域が材料混合時の組成を維持し
ているアモルファス相なのかもしれない．融液から超急冷フィルムに代わる過程
で，アモルファス相の一部が ZrO2 相(明るい灰色領域)と ZrO2 の濃度が薄くなった
組成のアモルファス相(暗い灰色領域)に分解したのではないかと考えられる．こ
のような分解であれば，ZrO2 の結晶(明るい灰色領域)が ZrO2 濃度の薄い組成のア
モルファス相(暗い灰色領域)に取り巻かれるような特徴が形成される．(VZ3)と
(VZ4)においては，小孔の周囲の(チャージアップされた)白い領域を除き，中間の
灰色領域と明るい灰色領域のみが観察された．これらの組成においては，殆どす
べてのアモルファス相が分解された． 
Fig. 3.11 に V シリーズの熱処理体の断面の SEM 画像を示す． (VZ3)と (VZ4)
を除くすべての V シリーズにおいて共晶様組織が観察された．VZ3 と VZ4 におい
ては，熱処理前のアモルファスフィルムの中に既に存在していた ZrO2 の形状が，
その構造を支配した．この後 VZ3 と VZ4 を議論の対象から除外することとした．
微細構造の圧縮複雑度を明確にするために，Fig. 3.7 で行った同じ画像処理を Fig. 
3.11 に適用した．加工された画像を Fig. 3.12 に示す．VZ1 と VZ2 において ZrO2，
Al2O3，及び YAG は互いに絡まりあう構造であった．それ以外の組成（V，VA1，
VA2，VY1，VY2）においては，ZrO2 が点状もしくは短い線状に存在した．VZ1 もし
くは VZ2 が等体積比の組成であることが期待される． 
V シリーズの体積比を Table 2 に示す．Table 2(a)は原材料の混合比から計算
した ZrO2，Al2O3，及び YAG の体積比である．Table 2(b)は Fig. 3.12 の ZrO2，Al2O3，
及び YAG の SEM 画像から計測した体積比である．(VZ1)と(VZ2)の成分に対する実
際の体積比は Table 2(b)に示されるように１：１：１に近い比であった．VZ2 の体
積比は VZ1 の体積比よりも僅かながら１：１：１に近かった．(VZ2)における圧縮
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複雑度 E は V シリーズの中で最大値となることが期待される． 
V シリーズの圧縮複雑度 E を式(3)によって計算した．Fig. 3.13 に圧縮複雑
度 E と Al2O3，YAG および ZrO2 の過剰度の関係を示す．最も高い圧縮複雑度 E は
VA1 であった．VZ2 と VZ1 はそれぞれ２番目，３番目に高い圧縮複雑度であった．
しかしながら，VY1 における SEM 画像では ZrO2 が点状もしくは線状に存在して
いた．圧縮複雑度 E の式は完全ではない．VY1 を例外とし，我々は VZ2 が１：１：
１の体積比に最も近く，最も高い圧縮複雑度 E を持つことを確認した． 
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Fig. 3.3   The XRD patterns of the rapid-quenched films.  
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Fig. 3.4   SEM images of the cross-sections of the rapid-quenched films. 
 
  
73 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.5   SEM images of the cross-sections of the rapid-quenched films. 
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Fig. 3.6   XRD patterns the heat-treated films.  
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Fig. 3.7   SEM images and the extracted processed images of the cross-sections of the 
heat-treated materials. 1400oC, Retention time 30min., Left column: original 
SEM image, Dark: phase of Al2O3, Middle: phase of YAG, Bright: phase of 
ZrO2  
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Fig. 3.8   Relationship between excess ratio and the compressed complexity E. 
(a) Excess Al2O3  (b) Excess YAG  (c) Excess ZrO2,   Al2O3   YAG  
 ZrO2   average 
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Table. 1. Volume ratio of Al2O3, YAG, and ZrO2 for A1, A2, Y1, Y2, Z1 and Z2 
(a) Calculated volume ratio, (b) Actual volume ratio measured from SEM images 
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Fig. 3.9   XRD patterns of the rapid-quenched films for V-series. 
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Fig. 3.10   SEM images of cross-sections of the rapid quenched films for V-series. 
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Fig. 3.11   SEM images of the cross-sections of the heat-treated materials for V-series. 
1400oC, Retention time 30 min. 
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Fig. 3.12   Processed images of cross-sections of the heat-treated materials for 
V-series.  1400oC, Retention time 30min.  
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Table. 2.   Volume ratios of Al2O3, YAG, and ZrO2 for V-series. 
(a) Calculated volume ratios from starting materials, (b) Actual measured volume ratios 
measured from SEM images 
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Fig. 3.13   Relations between excess ratios and the compressed complexity E. 
(a) Excess Al2O3  (b) Excess YAG  (c) Excess ZrO2,   Al2O3   YAG  
 ZrO2   average 
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３.４ 結言 
Al2O3-Y2O3-ZrO2 三成分系の非共晶組成を有する超急冷のアモルファスフィ
ルムを熱処理することによって，各成分が互いに均一に絡まる超微細な共晶様組
織の作製に成功した．その結晶粒の大きさは数十ナノメートルであった．それぞ
れの成分の体積比が微細構造に関連しているものと考えられた．SEM 画像の観察
と XRD を用いて，幾つかの非共晶組成を有する超急冷フィルムとそれらの熱処
理体を作製し調査した．超急冷フィルムの中からは，過剰な成分からなる沈殿と
局在する ZrO2 の析出が観察された．これは超急冷フィルムにおけるアモルファス
の領域が原材料の組成と異なる組成になっていることを意味する．これらの沈殿
量が少ないことから，アモルファス相から作製した領域の構造に注目して議論を
進めた．Al2O3-YAG-ZrO2 が１：１：１の体積比を有するアモルファス相からの熱
処理体がすべての成分において均一にお互いが絡まりあう最も複雑な微細構造で
あることを確認した． 
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第４章 結論 
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４.１ 本研究の結論 
Al2O3-Y2O3-ZrO2 三成分系において，双ロール法を用いたアモルファスからの
共晶・非共晶セラミックスの作製に関する調査を行った．この作製方法は融液を
超急冷して得られたアモルファスを熱処理する方法で，従来法と異なる新規の方
法である．共晶セラミックスの作製には，一般に融液を放冷し凝固させる手法が
用いられる．従来法による共晶セラミックスの結晶の大きさはマイクロメートル
オーダーであり，微細とは言えない．アモルファスは固体であり熱処理による結
晶成長過程において各成分の対流や拡散が抑制される．この効果によって，アモ
ルファスからの作製は従来法では得られなかった，より微細でユニークな共晶様
構造が期待された．本研究では，Al2O3-Y2O3-ZrO2 三成分系に対し従来法で得ら
れた放冷体との比較を交え，新規法であるアモルファスからの熱処理に対する知
見を得た． 
 
第 2 章の『超急冷法による共晶組成における超微細共晶様組織の作製』では，
共晶組成において，アモルファスフィルムからの熱処理により，数十ナノメール
オーダーの大きさを有する均一で超微細な共晶組織が得られた．1400oC・30 分の
熱処理条件でアモルファスはすべて結晶化した．この結晶の大きさは，従来法と
比べ一桁小さかった．Al2O3 と YAG の結晶は，等方的に互いに絡まりあう構造で
あったが ZrO2 が点在していた．一般に各々の結晶は高温で熱処理されることによ
り，丸みを帯びる傾向があるので，1400oC での熱処理後も絡み合う構造を有して
いることは注目に値する． 
  
第 3 章の『非共晶組成を有するアモルファスを用いた三成分系等体積比の超
微細共晶様組織の作製』では， 第 2 章で確認された新規法による超微細な共晶
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組織の作製法を非共晶組成へ展開した．共晶組成において ZrO2 が点在することを
第 2 章で確認した．共晶組成を基点に各成分比をずらした幾つかの組成で熱処理
体を作製し微細構造を調査した．非共晶組成においてもアモルファスからの作製
によって超微細な共晶様組織を得ることが出来た．最も複雑な超微細構造を有す
る組成は Al2O3:YAG:ZrO2 体積比が 1:1:1 に近い組成であった．今度は
Al2O3:YAG:ZrO2 体積比が 1:1:1 になる組成を基点に，各成分をずらした幾つかの
組成に対し熱処理体を作製し微細構造の調査を行った．アモルファスの作製段階
で局在的な ZrO2 と過剰成分の析出が観察された．つまり超急冷によって得られた
アモルファスフィルムはアモルファス部分と局在する結晶部分とで構成された．
これによりアモルファス部分の組成は原料配合時の組成からずれた状態になって
いると考えられる．それらの熱処理体の断面 SEM 画像の観察から，組成と各成
分の絡まり具合に一定の相関関係を得た．この際，圧縮複雑度を定義し，絡まり
具合を定量的に示した．圧縮複雑度から三成分が最も複雑に絡まりあう組成は，
各成分の体積比が 1:1:1 にほぼ一致する場合であることを確認した．このとき，
人が目視で感じる複雑さと圧縮複雑度の数値は，例外を除き相対的な一致を見る
ことが出来た． 
共晶組成を基準にずらした組成と，1:1:1 の体積比を基準にずらした組成すべ
てにおいて，基点からの過剰度が大きくなると，超急冷で作製したアモルファス
に局所的な析出が XRD の回折ピークから確認された．ずれ量が大きくなること
によって過剰成分の析出が見られることに加え，ZrO2 はこれらの組成すべてにお
いて析出が見られた．原料で見積もった体積比と実際に SEM に観察した断面画
像による体積比に差が生じたのはこの為と考えられる．ZrO2 は超急冷においても
析出しやすい成分であったと考えられる．今回使用した双ロール法の装置を改良
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し，更に高い温度勾配で超急冷を行うことによって，これらの差は解消される方
向になると考えられる． 
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４.２ 本研究の応用分野と今後の展開 
本研究により，Al2O3-Y2O3-ZrO2 三成分系の共晶組成及び非共晶組成において
均一で超微細な共晶様組織を作製することが可能となった．体積比を 1:1:1 に制
御することで，単に超微細であるだけでなく，三成分が互いに絡み合った最も複
雑な組織をもつことが出来る．Al2O3-Y2O3-ZrO2 三成分系共晶セラミックスは
MGC 材料(Melt Growth Composite: 融液成長複合材料)として知られており，高温
において優れた強度を有する．本研究の成果によって，この特性をさらに向上さ
せることが可能である．これらの見地から本研究は，主にエネルギー分野と航空
宇宙分野に対する応用が期待される． 
 
エネルギー分野において最も期待される用途の一つは，火力発電における超
高温ガスタービン向けである．1600oC 以上の超高温での使用に耐えうる高負荷・
高性能タービンが要求される．この発電はガスタービンの高温排ガスを再利用し
て蒸気タービンでも発電を行う複合サイクルという方法を採用し，50～60%もの
発電効率を達成している．一般的な火力発電は水蒸気によるタービン駆動により
45%程度の発電効率である．原油の輸入量が国家の貿易収支を大きく左右するこ
とを考えると，発電効率の向上は日本経済に大きな影響を及ぼす程重要である． 
1600oC 以上の超高温を発するタービンの中で，最も超高温耐性を求められて
いる場所は，ガスタービン高温部品を高温の燃焼ガスから守るために用いられる
遮熱コーティング（Thermal Barrier Coating: TBC）と呼ばれる部分である．TBC
は数種類の材料からなる傾斜機能材料(Functionally Graded Materials: FGM)であり，
最も高温部の遮熱相に YSZ(イットリア安定化ジルコア)が検討された．現在も新
しい素材の開発が進行中であり，この分野における応用が期待される． 
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航空宇宙分野において，重要な用途はジェットエンジンと航空機の機体を構
成する構造体である．ジェットエンジンはタービン入り口ガス温度が高いほど燃
費や比推力がよくなるため，燃焼室やタービン，排気系統には主として耐熱合金
が使われている．ジェットエンジンの進歩は，これら耐熱合金の開発にかかって
いる．現在耐熱合金として，Ni 基，Co 基などのいわゆる超合金（super alloy)が使
用されている．超合金は 650oC 以上の高温度で耐食性および高温強度の優れた合
金であるが，ジェットエンジンの運転温度は民間航空機でも離陸の最大出力時に
は 1500oC 以上に達し，なお上昇の傾向が強い．冷却システムと，傾斜材料によ
る遮熱コーティングによって，運転温度の上昇に対する研究開発が進められてい
る．一方，高温化に対応するための冷却強化が熱効率の向上に対し障害となる．
超合金に代わる新規材料が望まれており，この分野における応用が期待される． 
航空機の機体やロケットに対するも本研究の期待しうる応用分野である．現
在の航空機の構造材料は主にアルミニウム合金で構成される．軽量で機械的強度
の高いカーボンファイバー強化プラスチックやグラファイト，ファイバーグラス
などの複合材が尾翼など駆動する重要な部分に使用されてきた．軽量で強度の高
い素材は高価であることから使用は限定的であったが，最先端の旅客機の機体に
おいては 50%近くを炭素繊維複合材で構成されるようになった．燃費向上に対す
る要求が高まっている．更なる軽量で強度の高い材料が望まれている． 
ロケットや音速機においては，更に熱に対する配慮が要求される．音速以上
の高速になると空力加熱が生じ，航空機の機体で使用するアルミニウム合金以上
の強度が必要である．この為，より高温で強度の高いチタニウム合金が使用され
ているが，今後エンジン関係に使われているような耐熱合金が必要となってくる
と考えられている．本研究の成果はこれらの分野に対して有望である． 
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セラミックスは構成する成分によってユニークな特性を有する．それは機械
的特性差に留まらず，電気的，磁気的，化学的，光学的，熱的な特性にまで及び
多様である．本研究では Al2O3-Y2O3-ZrO2 三成分系について調査を行ったが，そ
の成果は，他の系に対して汎用性がある．Al2O3-Y2O3-ZrO2 三成分系以外の系を
視野に入れれば，酸素センサーや TPV 発電向けになどに使用される電子デバイス，
歯や骨に使用される生体関連材料，表面の化学的性質を利用したセラミックフィ
ルタや触媒なども応用の対象に含まれる． 
 
新技術によって得られる技術革新は，人類を豊かにすることに加え，サステ
ナブル（持続可能）性を持つことが望ましい．エネルギー問題，環境問題は生活
水準の現実的な維持向上を踏まえ，長期的な視点から課題を克服する必要がある．
本研究は，それらに関連する応用分野の一端を担っている． 
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